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(10), (11)の光脱硫反応では二種の構造異性体が得られるが方法 S によってはただ一種の異性体しか得ら
れない。 (12) ， (13)の場合はどちらの方法によっても二種の異性体が得られるが方法 S の場合は(5)が圧倒
的に多い。
ここで興味あることに異性体聞に容易な熱異性化の現象が見い出された。すなわち(2) と (4)はトルエ
ン -d s中 100 0C で 3~4 分後にそれぞれ(1) と (3) との 1 : 1 混合物となり約20分後に(1) と (3)にほぼ完全
に異性化する口 (6)は同条件下約10分後に(5) との 1 : 1 混合物となり最終的に 1 : 17の平衡混合物とな











とによって促進されるということがわかった口このことは TCNE と π-錯体を形成することによって
電子的かたよりを生ずるため環反転が起きやすくなったものと考えられる。
両異性体の特徴は NMR スペクトルにおいてその特異な芳香族内部プロトンのケミカルシフト値に
顕著に反映している。一連の関連化合物の比較と X線構造解析の結果より異性体(1)， (3), (5)において
観測される大きな低磁場移動は第三のベンゼン環の異方性と立体圧縮効果によることを明らかにした。
このことは核 Overhαuser 効果の結果とも一致した。さらに 13C-NMR スベクトル，電子スペクトル，
TCNE 錯体吸収スペクトル， IR スペクトルに構造の特徴が観測された。
次に困層メタシクロファンの三つの異性体は次の経路で合成した。縮合反応によって生じる前駆体














































































nmr スペクトル特に核 Overhα:user 効果を元に構造異性を明らかにした口多層メタシクロファンの諸性
質の中で最も興味あるものは，配座異性体間の熱異性化現象である。この異性化の速度論的研究より，
梅本君はジグザグ型異性体がその他の異性体よりも安定であることを見出し，熱安定性の差は π電子
の渡環反発より生ずるベンゼン環のボート型および椅子型歪に由来するとの説を提唱した。この推論
は理論的解析の結果とも一致し，また上記の配座解析も最近の X線結晶解析から確められたものであ
ってシクロファン研究の最大のトピックスと考えられよう。
梅本君はさらに [2.2J メタシクロファンの特異的渡環反応を応用して，多層メタシクロファンより
縮合芳香環を含むシクロファンおよびピレン型縮合芳香環の新合成法を確立した。また分子間励起二
量体のけい光スペクトル研究におけるモデルとして理論面より極めて興味が持たれていた 2 種のピレ
ノファンおよびその誘導体を，この渡環反応を巧みに用いることにより世界に先駆けて合成に成功し，
予想通り特異な excimer けい光スペクトルの出現を示した。
以上の梅本君の研究はメタシクロファンの化学に新分野を聞き，ベンゼン系芳香族化合物の構造化
学に対する特筆すべき大きな寄与をなしたものであって，理学博士の学位論文として十分価値あるも
のと認める。
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